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® IWIittel mit einem C14-C46-Olef in-Formtrannmittel 

Bn MIttel/ein thermoplastisches Harz und sine formentren- 
nend wirksame Mange eines Olefins umfassend. (32 44 499) 
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P'^tentansprtiche 



1. Mittel mit einem thermOplastischen Harz unij etner 
Pornien trennend wirksamen Menge eines OleiElns mtt etwa 14 >i3 
etwa 46 Kolilenstof f atomen einschliefiXich. 

2. mttel nach Anspruch 1, dessen lAemopXastlsphes 
Harz eln aromatlsches Polycarbonat 1st. 

3. Mittel nach Anspruch 2, desisen Olefin etwa 16 bis 
etwa 30 Kohl ens toff a tome einschlieBlich hat- 

4- Mittel nach Anspruch 2, dessen piisf in ein o^rOlef in 
ist* - . 

5, Mittel nach Anspruch 4, dessen Olefin ein n-Olefin 

ist. 

6. Mittel nach Anspruch 2r dessen Olefin ein verzweig- 
tes Olefin ist. 

7, Mittel nach Anspruch 6^ dessen Olefin nicht mehr 
als etwa 10 % Verzweigung aufweist. 

8. Mittel nach Anspruch 5» dessen Olefin 14,. 16, 18 
Oder 20 Kohlenstoffatpme aufweist. 

9* Mittel nach Anspruch 2, dessen Olefin zu etwa 0,01 
bis etwa 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Menge des aromati^chen 
Polycarbonat s, vorliegt. 

10. Mittel nach Anspruch ?, dessen Olefin zu etwa. 
0,1 bis etwa 0,4 Gew.-% vorliegt- ~ 
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11. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Wenge 
• eines UV-Stabilisators . 

12. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Flannn-verzfigernden Mittels. 

13. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wifksamen Menge 
eines Hydrolyse-Stabilisators . 

14. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Tropf-^heiamenden Mittels. 

15. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines warmestabilisators . 

16. Mittel nach TUispruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Fullstoffs. 

17. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines aktiven Fullstoffs. 

18. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Pigments. 



19. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines die Schlagf estigkeit modif izierenden Mittels. 



der Hydrolyse durch die ilblichen Quellen. AuBerdem ist es wegen 
der hohen Temperatur, bei der das Strangpressen und das Spritz- 
giefien erfolgen, auch wlchtig, die Thermostabilitat des. Mittels 
aufrecht zu erhalten. Folglich. sollte das Formtrennmittel selb&t 
bei den normalen Verarbeitungsbedingungen stabil sein und auch 
nicht mit dem Harz unter diesen Bedingungen in Wechselwirkung 
treten. Eine neue Klasse von Forratrennmitteln ftir bestiimnte ther- 
moplastische. Harze und Polycarbonat insbesondere ist gefunden 
worden* 

Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel, das ein theannoplasti- 
sches Harz und eine eine SpritzguBf orm trennend wirksame Menge 
eines Olefins mit etwa 14 bis etwa 46 Kohlenstof f atomen ein- 
schlieBlich umfaBt. 

Beispiele verschiedener thermoplastischer Harze, die im Rahmen 
der Erfindung liegen, umfassen aromatische Carbonatpolymere^ Poly- 
ester, Polyarylate, Copolyestercarbonate, Polysulfone, Polyether- 
sulfone, Polyamide, Polysulfide, Polyacrylate, Polyurethane, Poly- 
olefine, Polyvinylhalogenide, Acrylnitril/Butadien/Styrol, Buta- 
dien/Styrole,Methacrylat/Butadien/Styrol und dergleichen und Mi- 
schungen der vorstehenden jeweils miteinander oder einem weiterem 
thermoplastischen Harz.- Das bevorzugte thermoplastische Harz ist 
ein aromatisches Polycarbonat. 

Aromatische Polycarbonate werden in herkdmmlicher Weise durch Um- 
setzen eines zweiwertigen Phenols mit einer Carbonat-Vorstuf e in 
einem Grenzf ISchen-Polymerisationsverf ahren hergestellt . Typisch 
far einige der zweiwertigen Phenole, die bei der praktisch.en 
DurchfUhrung der Erfindung eingesetzt werden k5hnen, sind 2,2•Bis- 
(4-hydroxyphenyl)propan, d.h. Bisphenol-A, (2 r 2-Bis (4-hydroxy-3- 
methylphenyDpropan, 4 ,4-Bis (4-hydroxyphenyl)heptan, 2,2-(3^5r3' , 
5 • -Te trachlor-4 , 4 • -dihydroxydipheny 1 ) propan , 2,2- (3 , 5 , 3.' , 5 • -Tetra- 
brom-4 ,4 '-dihydroxydiphenyDpropan, (3,3 •-Dichlor-4,4.•-dihydroxy- 
phenyl)roethan, Bis-4-hydroxyphenylsul fon und Bis-4-hydroxyphenyl- 
sulfid- Weitere zweiwertige Phenole des Bisphenol-Typs stehen auch 
zur Verfugung und sind in den US-PS 'en 2 999 835, 3 028 365 und 




3 334 154 offenbart* Bisphenol-A ist bevorziagt- . 

£s ist natarlich in^glichr zwei Oder mehrere verschledene svelwer- 
tige Phenble oder ein Copolymer eines. zwelwertigen Phenols mit 
einem Glykol Oder mit einem Polyester mlt Hydroxy 1- oder SSure-: . 
Bndgruppe oder mit einer zweibasigen SMure fttr den Pali. ^ dafli ein 
Carbonat-Copolymer oder -Interpolymer statt elnes Polymers ' zur 
Verwendung bei der Herstellung der erf IndungsgemMfien aromatischen. 
Carbonat-Polymereh gewiinscht wird, zu verb/enden. Bel der prakti- 
schen Durchftihrung der Erfindung k&nnen auoh Gemlsc^ irg^nd wel- 
Cher der obigen Haterlalien zur Bildung des aromaLtischeh Carbon- 
at-Polymeren verwendet- werdeh • 

Die Carbonat-Vorstufe kann entweder ein Carbonylhalogenid, ein 
Carbonatester oder ein Halogenformiat sein. Die hier yervendbaren 
Carbonylhalogenide sind Carbonylbromid, Carbonylchlorld' ond deren 
Gemische. Typisch ftir die hier verwendbaren. Cairbonatester sind 
Diphenylcarbonat , Di- (halbgenphenyl ) carbonate , wie Di (chlorphenyl) 
carbonat, Di-(bromphenyl) carbonate Di (tri chlorphenyl) carbonat, Di- 
(tribromphenyl)carbonat usw.^ Di- (alky Iphenyl) carbonate wie Di-. 
(tolyl)carbonat usw, , Di- (naphthyl)carbonat, Di- (qhlornaphthyl)- 
carbonat , Phenyl-tolyl-carbonat , Chlorpheny 1-chlornaphthylvcarbon- 
at usvr. Oder Gemische hiervon. Die zur Verwendung hier geelgneten 
Halogenformiate umfassen Bis-halogenf ormiate zweiwertiger Phenble 
(Bis-chlorformiate von Hydrochinon) , oder von Glykolen (Bis-- 
halogenformiate von Ethylenglykol, Neopentylglykol, Polyethyleh- 
glykol usw.). WShrend andere Carbonat-*Vorstuf en dem Faclunann zur 
Verfagung stehen, wird Carbonylchlorld auch als Phosgen bekannt, 
bevorzugt. 

Die erfindungsgemaBen Polycarbonat-Polymeren konnen unter Verwen- 
dung eines Molekulargewichtsreglers, eines SSureakzeptors und 
elnes Katalysators hergestellt werden. Die Molekulargewichtsreg- 
ler, die bei der Durchf iihrung des erf indungsgemSfien Verfahrens ein 
gesetzt werden kOnnen, umfassen einwertige Phenole, wie Phenol, 
Chroman-1, p-tert.-Butylphenol , p-Bromphenol , primare . und sekundS- 
re Amine usw. Vorzugsweise wird Phenol als Molekulargewichtsregler 
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Eine wirksame Formtrennmenge des Olefins wird in dein thennopla- 
stischen Mittel eingesetzt* Jede Menge an Olefin, die den ziim 
AusstoBen des Gegenstands aus der Spritzgufif orm und zur Krlaftgung 
eines unbeschMdigten Gegenstands n5tigen Druck izn Vergleich 2U 
dem Druck, der n5tig ist, den Kontrollgegenstand aus thennopla- 
stischer Masse auszustofien, herabsetzt, ist eine wirksame Forin- 
. trennmenge • Im allgemeinen sind wirksame Mengen des Olefins etwa 
0,01 bis etwa 3,0 Gew.-%, bezogen ^uf die Menge an thentioplasti- 
schem Harz, vorzugsweise etwa 0,1 bis etwa 0,4 Gew,-%. Das Olefin 
kann dem Harz in der normalen Weise zugesetzt werden, in der die 
anderen Zus£Ltze zugesetzt werden, z.B. im trockenen oder flllssi- 
gen Zustand oder gemeinsam dtranggepreBt odex in einem L5sungs- 
mittel und mit dem Harz schroelzextrudiert . 

Andere gewohnlich in den thermoplastisphen Harzen verwendete .Zu- 
satze kQnnen auchverwendet werden. Beispielsweise kOnnen im Hin- 
blick auf aromatisches Polycarbonat ZusStze, die das Harz bekann- 
termaBen thermisch stabilisieren, wie ein Phosphit, verwendet wer- 
den. Hydrolysestabilisatoren, wie Epoxide, konnen auch verwendet 
werden, sowie Mittel, die f lamrohemmend, tropfverzogernd, die Duk- 
tilitat verstarkend sind, Antioxidans, die Ij5sungsmittelbestMn- 
digkeit verstSrkende Mittel, UV-Stabilisatoren und verschiedene 
inerte FUllstoffe. Aktive FUllstoffe und Pigmente kSnnen mit pas- 
sivierenden Mitteln und Behandlungen verwendet werden. Die Schlag- 
festigkeit modif izierende Mittel konnen auch in dem Mittel zuge- 
gen sein. Beispiele fiir seiche modif izierenden Mittel sind die - 
Polyolefine und Acrylat-Copolymere, insbesondere die Kern-Scha- 
len-Polymeren , wie Acryloid KM330 (Rohm und Haas) , vgl. US-PS 
4 096 202. 

Spezielle Beispiele gemafl der Erfindung folgen, sie sollen das er- 
finderische Konzept veranschaulichen, nicht aber einengen. Alle . 
Prozentsatze der ZusMtze sind in Gew.-% des thermoplastischen Har- 
zes. 




3244499 



.9- 

Belspiel 1 



In alien Belspielen ist das aromatische Folycarbonat Lexan 140, 
ein durch Umsetzen von Blsphenol-A und Phosgen faergestelltes 
E^olymer. Das Forxnt^ennmittel wurde trocken In das Polycarbonai: 
in Mengen von 0,3 Gew*-%, soferri nich-t anders angegeben , isilnge- 
arbeitet. In dem Mitjtel sind auch 0,p3 Gew,-% ejnee Phosphit^^^ 
Stabilisatore: vorhanden. 



Bgispiel 2 

In einer Spritzgufimaschine mit einem xnax±inal«n iSchuBgewipht von 
113 g (4 oz) wurden verschiederie Formtrennmittel getes£et. Die 
verwendete Form war ein Kastchen von 7^62 x 7,62 cmO*' x 3"} 
mit einer Wandhohe yon 3,8 cm (1,5"). Es hatte Auswurf zapfen an 
vier Ecken, wobei zwei der Zapfen an LSngungsmesser-MeBwandlern 
zur Messung des Teile-AusstoBdrucks bef estigt waren. Die Form 
war mit sehr geringer KonizitMt gestaltet, so daB das Teil dazu 
neigen wiirde, am Kern zu kleben, sofern nicht eiti Formtrennmit- 
tel verwendet wiirde. Um das Ausmafl der Schrumpfung am Kern zu 
variieren, konnte die Temperatur der stationaren und der sich 
bewegenden Halbform variiert werden. 

Nachfolgend sind die Auswurf zapf en-Druckwerte in kPa (psi) iro 
arithmetischen Mittel plus /minus zwei Standard-Abweichungen fUr 
die verschiedenen moglichen getesteten Formtrennmittel angege- 
ben. 

Tabelle I 



Formtrennmittel 



. Auswurf zapf endruck 
kPa(psi) 3E + 2 

Nr. 1 Nr. 2 



pets'* 

BirCACBQCSM-1 
HEXADBCEN-1 



39472+1269 
(572Sf184) 

37507+1744 
(544Qf253) 

37232+834 
(5400121) 



401 27+1 420 
(5820+206) 

12514+1255 
(1815+182) 

11480+862 
(1665+125) 
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eingesetzt. 

Ein geeigneter SSureakzeptor kann entweder eih organischer Oder 
ein anorganischer SSureakzeptor sein, Ein geeigneter organischer 
SMureakzeptor 1st ein tertiSres Amin und \unfaBt solche Materia- 
lien wle Pyridin, Trlethylainin, N,N-Dimethylanllln, Tributyl- 
amln usw. Der anorganische SSureakzeptor kann entweder ein 
Hydroxid, ein Carbonat, ein Bicarbonat Oder ein Phosphat von elnexn 
Alkali- Oder Erdalkalimetall sein. 

Die' hier verwendbaren Katalysatoren k5nnen irgendwelche der ge- 
eigneten Katalysatoren sein, die die Polymerisation von Bisphenol- 
A mit Phosgen f5rdern. Geeignete Katalysatoren umfassen tertiMre 
Amine, z.B. Triethylamin , Tripropylamin, N,N-Dimethylanilin, qua- 
ternSre Ammoniumverbindungen, wie z,B, Tetraethylammoniumbroinid, 
Cetyltriethylammoniuinbroinid, Tetra-n-heptylaimuoniumjodid, tetra- 
n-propylairanoniumbromid, Tetra-methylammoniximchlorid, . Tetramethyl^- 
ammoniumhydroxid, Tetra-n-butylammoniuanjodid, Benzyltrimethyl- 
ammoniumchlorid und quaternSre Phosphoniumverbindiingen , wie z.B. 
n-Butyltriphenylphosphoniumbromid und Methyltriphenylphosphoniuror 
bromid . 

UmfaBt werden auch verzweigte Polymere, worin eine polyf unktionel- 
le axomatische Verbindung mit dem zweiwertigen Phenol und der 
Carbonat-Vorstufe zu einem thermoplastischen, statistisch veSrzweig- 
ten Polycarbonat-Polymer xsmgesetzt ist. 

Diese polyfunktionellen aromatischen Verbindungen enthalten venig- 
stens drei funktionelle Gruppen, die Carboxyl, dafbonsaureanhydrid, 
Halogenformyl oder deren Gemische sind. Beisplele fUr diese poly- 
funktionellen aromatischen Verbindungen, die bei der praktischen 
Durchfiihrung der Erfindung eingesetzt werden konnen, 'umfassen 
Trimellitsaureanhydrid, Trimellitsaure , Trimellitylchlorid, 4- 
ChlorformylphthalsSureanhydrid, Pyromellitsaure , Pyromellitsaure- 
dianhydrid, Mellitsaure, Mellitsaureanhydrid , TrimesinsSure , 
Benzophenontetracarbonsaure, Benzophenontetracarboixsaureanhydrid 
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und derglexchen. Die bevorzugten polyfunktionellen aroma tischen 
Verbindungen sind Trimellitsaureanhydrid oder TrimellitsSure 
Oder deren Halogenformylderivate. . 

UmfaBt warden , auch Mlschungen eihes linearen Polymeren und eines 
verzweigten Polymeren. \ . . 

Das Verfahren zur Herstellung der anderen thennoplast:ischen Har-» 
ze als der aromatischen Polycarbonate ist ebenso gut bekannt., 
folglich sind keine einzelnen Arbeitsweisen zur Herstellung. ndt- 
wendlg. 

Die erfindungsgemaB brauchbaren define sind define mit 14 bis 
etwa 46 Kohlenstof f atomen einschlieBlich . Die define kdnnen ir- 
gendwo im Molekul eine UnsSttigung haben, sind aber vorzugsweise 
endstandig, in oC-Stellung, ungesSttigt. n-Olefine sind bevo^^ 
doch kann geringe Verzweigung des Molekials vorkoiwnen. Im allge- 
meinen sollten nicht roehr als etwa 10 % der Gesanitzahl der Kohlen 
stoffatome in verzweigter Position vorliegen, d.h. z.B.^^ fUr ein 
verzweigtes C^^^-Olefin sollten nicht mehr als vier Kohlenstof fato 
me in einer Zweigkette gegeniiber dem geraden Teil des Holektils 
vorliegen. Die Kohlenstof fatome, die sich in der verzweigten Po- 
sition befinden, roiissen nicht nur in einer Verzweigung vorliegen, 
sondern k5nnen jeweils eine separate Methyl verzweigung bilden. 
Die UnsSttigung kann im verzweigten Teil des Molekiils vorhanden 
sein, liegt aber vorzugsweise im geradkettigen Teil. 

Beispiele fUr die oC-Olefine sind Butadecen-1 , Octadecen-1 , Hexa- 
triconten-1 (C3g) , Tetraconten-1 (C^o^ und Tetratetracont^i-1- 
^^44^' 5-n-Propyltriconten-l 2,6-Dimethyleicosen«^1 (C22) 
und 4-Methyl - 1 2-ethyltetraconten-1 (0^3). Beispiele fur die in- 
ternen Olefine sind Butadecen-3, Octacosen-?, Hexatriconten-1 2 , 
4-Ethylenyleicosan (C22) ^'^^ 2 , lO-Dimethyltetraconten-6. 

Die Olefine sind im Handel von Gulf, Shell und der Ethyl Corp. 
erhSltlich. 
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Mittel mit einem C1 4-C46-01ef in-Formtxennmittel 



Gebrauchsg$genst3n.de aus verschiedenen tiherinoplastlschen Jlarzen 
sind seit vieleh Jahren mit Fomen hergestellt worden. Spritz- 
guB stellt eine bequeme Moglichkeit zur Herstell\ing verschiede- 
ner Gegenstande aus thermoplastischen Harzen, insbesohdere Ge- 
genstande von verhSltnismSBig komplizierter Natur, dar. Um Gie- / 
genstande wlrtschaf tlich zu spritzen, sollte die Verweilzyklus- 
zeit ftir die Sprit zgufi^orxn minimal gehalten yerden. Diese Kiirze- 
re Zykluszeit fUhrt zu einer kiirzeren Harzerhitzungsdauer mit 
folglich geringerer thermischer SchMdigung des Harzes seibst un^ 
Oder geringerer thermisch geforderter Wechselwirkung zwischen 
dem Harz und verschiedenen in ihm vorhandenen Zusatzen^ Uiu eine . 
Trennung des Harzes von der SpritzguBform zu bewirken, sind ver- 
schiedene Fonntrennmittei gefunden worden, die eine I^rennung . des 
Harzes bei niedrigerem Ausstofidruck zuwege bringen. Solch ein 
Mittel sollte mit dem Harz chemisch kompatibel sein, vfie durch 
die Ublichen Eigenschaf ten des Harzes unter normalen ciedingungen 
und Warmebehandlungen gemessen. 

Unter den thermoplastischen Harzen, ftir die ein Pormtrenrimittel 
von Zeit zu Zeit lilitzlich ist, gehdren zu den gegeniiber chemiT 
scher Wechselwirkung am empf indlichsten die Polycarbonaite, Die 
Carbonatbindung unterliegt leicht der Spaltung der Bindung, z.By 



Tabelle I (Fortsetzung 

For mtr ennmi 1 1 e 1 Aus wur f zapf endr ack 

kPa (psi) X + 2 

Nr. 1 Nr, 2 

CXJEM)BCEN-1 34439+1820 

(4995+264) 

£ICX)6EN-1 33026+5281 

(47901:766) 

^^Pentaerythrit-tetrastearat, ein als .Kontrolle verwendetes 
korainerzielles Forxntrennmittel . 

Die Werte der obigen Tabelle sind signifikant. Polycarbonat mit 
PETS, einem kommerziell verwendeten Forintrenninittel'-Esf er* erf or- 
dert ein sehr hohes MaB an Druck, uin die Trennung von der Form 
2U bewirken. Doch zeigen die getesteten Olefine alle erheblich 
reduzierte Auswurf zapf en^Driicke . Diese Mittel sind wirksaine Form- 
trennmittel • 

Beispiel 3 

Ahnlich wie in Beispiel 1 werden Proben mit Olefin mit innerer 
Unsattigung pder Verzweigung gemSfi der Erfindung hergestellt. Un- 
ter den Versuchsbedingungen des Beispiels 2 werden Shhliche Ergeb- 
nisse erhal-ten. 

Beispiel 4 

Die Viskositatseigenschaf ten von olef inhaltigen Pellets -wurden mit 
PETS enthaltenden Pellets verglichen. In den. Pellets waren auch 
ein Phosphit-Stabilisator und ein Epoxid-Stabilisator vorhanden* 
Die Pellets wurden bei 260 °C (500 °F) extrudiert. Die Viskosi- 
tatsmessungen erfolgten bei 300 (572 °F) und unter den Bedin- 
gungen von ASTM D1238* 



1048C>+958 
(1520+139) 



Nachfolgend sind die Ergebnisse aufgef tihrt : 



A4 



Tabelle II 
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Belspiel 



Eicosen-1 

Butadecen-^1 und 
Hexadecen 

PETS 



Schmelzf lufir g/tO mln 
Verweilzeit 



6 min 



1 5 min 



9,82 

9,97 
9,82 



TO, 10 

*,94 
10,20 



Diese Ergebnisse zeigen, daB unter dlesen Bedingungen praktisph . 
kein thermisch induzierter Abbau der erf indungsgem^Ben Mittel 
^intritt, ±m Vergleich zu dem PETS-Mittel. Alle Werte liegen in- 
nerhalb der experimentellen Fehlergrenze: Wenn dlese Pellets 
zu Farbchips von Standardgr5fle verarbei tet warden , waren der Pro- 
zentsatz der Llchtdurchiassigkeit und der Pfozentsatz der TrU- 
bung praktisch gleich oder besser fUr die erf indungsgemM&en Mit*- 
tel, verglichen mit dem PETS-Mittel. 



